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Polydiolef ins with predominantly cis-1 ,4 structure 
are obtd. by polymerising 1, 3-diolef ins (in opt. 
presence of inert solvents) with the aid of 
electron-rich sub-Gp. 8 metal-complexes (pref. Ni) 
having formula ML2ML (RR1R2 ) 2 , in combination with 
Lewis acids comprising metal halides. M is a 
sub-Gp. 8 metal (pref. Ni) , R, R 1, R2 are alkyls, 
cycloalkyls, aryls or substd. aryls, L is a 
divalent ligand adapted to form chelate rings and 
contg. a conjugated 4-pi-electron system, and Y is 
a monofunctional Schiff's base. 
Bis- (benzyl-bis-phenylimino) -Ni or 
(bis-triphenylphosphin) - (benzaldehydephenylimin) -N 
i is suitable. The metal halide may be Al -bromide 
or -chloride. High catalytic activity giving 
superior yield of 1,4-cis polymer. No toxic CO is 
formed in prepn. of the catalyst. The catalyst is 
rel. stable in air. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfohren aur Polymerisation 
von 1,3-01ofefinen .nrrittels eines Katalysators, das zu 
Polymeren mit uberwiegend cis-1,4-Struktur fuhrt. 
Es ist bekannt, daB Diolefine durch katalytische Poly- 
merisation in Polymeren mit groBem cis-1,4-5tnukturanteil 
uberfuhrt werden konnen, wenn a Is Katalysator eine 
Obergarigsmetallverbinciung verwendet wind, die mit Ver- 
bindungen, die eine MetaiJ-KoMenstoff- und/oder 
Metall-Wasserstoffibmdungen aufweisen, umgesetzt wind. 
Es ist weiter ibekcnnt, das Metal KO)- und Meta!l<l)-Ver- 
bindiungen der 8. Nebengruppe des Period en systems in 
Komibmation mit Lewis-Sauren zur Herstellung von Ole- 
finen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomanteilen venwendet 
werden. MetollcailbonylwerWniddjngen nach Umsetzung 
mit tmetallopgojiiscben Verbindrungen und/oder Lewis- 
Saunen zur Polymerisation von 1,3-Diolefinen kennt mafi 
ebenfalls. Auch lessen sich 1,3-Oiolefine in Anwesenheif 
von Komplexverbindungen der 8. Nebengruppe, vorzugs- 
weise durch Gemischtligandenkomplexen des Nickel(O) 
mit Neutralliganden der 5. Hauptgruppe und zwei- 
zahligen Neutralliganden <mit den Haftatomen N und/ 
'Oder P und Lewis-Sdjuren polymerisieren, wobei Poly- 
mere mit ■uberwiegend cis-M-Stnukfoir entstehen. 
Der Nachteil eirviger der verwendeten Katalysatoren 
besteht <m seiner geringen Katalysatorenaktivitat, gemes- 
sen an der Zeibausbeute, wenn ibei geringem Antei! an 
Gel ein hoher AnteH an 1,4-cis-Polymeren anfallen 
soil. 

Weitere beschriebene Katalysatoren haben den Nachteil. 
daB bei der Herstellung des Katalysators das sehr gif- 
tige Xoihlerwnonoxid entsteht, das durch Spulen mit 
Inertgas entfernt werden muB, oder das Polymere ent- 
stehen, die einen hohen Getanteil, geringe Stereoregu- 
Icritat und eine enge Molimasseverteifung besitzen, so 
daB die Polytmerenveranbeitung schwierig ist. AuBerdem 
sind die zu verwendeten Orgam>aluminiiUTOverbindungefi 
feajengefohrKch und teuer. 

Doruber hina-us sind andere beschriebene Katalysatoren 
sehr luftempfindlich und die zu deren fiereltung notwen- 
digen zweizahligen Neutrall>iganden, vorzugsweise 2,2- 
Dipyridyl, sehr teuer. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfab- 
ren zur Gewinnung von Polymeren durch Polymerisation 
von 1, 3-D lolefanen ru entwickeln, wobei die Polymere 
uberwiegend cis-M-Strukfrur besitzen sollen und infolge 
eines nur geringen Anteils an Gel, groBer Stereoregulari- 
tat und einer giinstigen Molmassenverteilung leicht ver- 
onbeitet werden konnen .und giftige oder leicht entzurid- 
liche Stotfe, wie z. B, KoMerrmonoxid oder AIunYinium- 
organovenbindungen weder entstehen -noch bei der Kata- 
lysatorbereitung verwendet werden sollen. 
ErfmdungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB 
1,3-Diolefine mit Hilfe von elektronenreichen Metall- 
Jcomplexverbindiungen der 8. Nebengruppe, vorzugsweise 
des Nickels mit der allgemeinen Zusaromenseteung ML2, 
ML{RJ*'JrP) 2 und MY.CRRirP) 2 in Kombination mit 
Lewis-Sauren, bestehend aus Metallhalogeniden, in an 
sich befcanriter Weise polymerisiert werden, wobei M ein 
Metal I der 8. Nebengruppe, insbesondere Nickel ist, 
R.R',R~ Alkylreste, Cycloalikylreste, Arylreste oder substi- 
tuierte Arylreste sind, L ein zweizahiiger Ligand ist, der 
zur Ausfagldung von Ghelatrrngen gee ig net ist und ein 
konjugiertes 4jt-£lektronensystem en thai t und Y eine 
nvonotunktionel'le Schvffsche Base 1st. 
Geeignete electron en reiche Metallkomplexe sind bei- 
spieJswerse: 

Bh^benffll^is-p-tolytormn^ickel, 



Bis- (benzikbis-phenylimin) nickel, 
(Benzil-bis-phenyii-min)-ibis(triphefiylphosphin) nickel, 
. Bis(triphenylphospWn)-(benza1de4iydphenylimin) nickel. 

Lewis-Sauren konnen beispielsweise Ajuminiumbrom^d, 
5 Aluminiumchlorid, Bortrifltuond oder Titantetrachlorid 
sein. Das Molverhaltms zwtschen Cbergahgsmetall- 
. komplex und iLewis-Saure kann zwischen 1 :4 bis 1 : 40 
liegen, wobei andere Verhaltm'sse moglich sind, aber 
kelnen Vorteii bieten. Es konnen Kataiysatorkonzentratio- 

10 nen von 10"* bis etswa 10~5mol je Liter Losungsmittel 
eingesetzt werden; auBerdem konnen die Losungen 
neben den 1,3-Diolefinen auch Monoolefine enthalten, 
die die Polyimerisation. nicht storen. Die Polymerisations- 
*>edinguiigen konnen bei dem erfindungsgemaBen Ver- 

15 {ah nen in weiten Grenzen variiert wend en. Es kann bei 
Atmospharendnudc oder bei erhohtem Dnudc gearbeitet 
werden. Die Temperatur kann ebenfalls weitgehend vari- 
' iert werden. Die Polymerisation verlauft bei Temperatu- 
ren zwisdien -30 und 100 °C. 

20 In alien Fallen muB in wasserfreien Losungen unter Luft- 
ausschluB gearbeitet werden. Die Polymensation findet 
auch in Gegenwart von Monoolefinen statt 
Nach -dem erfindungsgemaDen' Verfahren konnen aus 
1,3-Diolefinen Polymere hergestellt werden, die mehr als 

25 75% cis-1,4-Struktur besitzen. Diese Polymere besitzen 
je nach den einge'haltenen Reaktionsbedingungen der 
Polymerisation eine groBe Variationsbreite in bezug auf 
ihre Viskositat und afidere physikaiische Eigenschaften, 
die in eindeutiger und klor iibersichtlicher Abhangigkeit 

so- von den Bedingungen, tunter denen die Polyimerisation' 
oblauft, ste*hen. 

Die Polymeren konnen dunnflussig bis fest sein. Die 
leichte Variierbarkeit der Molmassen der Polymeren ge- 
stattet es, gezje'lt Polymere fur spezielle Ariwendungen 
35 herzustellen, z. B. konnen filmbildende Isoprenpolymere 
angefertigt werden. 

Ein Vorteii des erfirrdu-ngsgemaBen Verfahrens ist die 
hohe Kontatkt-Zeit-Ausbeute wnd die hohe Poly^neren- 
ausbeute je Graimm eingesetzten Katalysators, die das 

40 Verfahren oereits beikannten uberlegen macht. Die 
erhe6Itche Liuftbestandigkeit vieler der als Katalysator- 
kornponenten verwendeten elektronenreichen Metall- 
komplexe mit Schiffschen Basen als Liganden im festen 
Zustand ge9tottet eine unkomplizierte A^be its weise mit 

45 dies en Katalysatoren. Auf teure Ausgangsmateriallen, 
wie z. B. 2,2'-Dipyridyl wind verzichtet. Die Aktivitat der 
Katalysatoren und die GescHwindigkeit der Polymeri- 
sation ist hoher als bei den bekannlen Verfahren. Das 
entstehende Polymer besitzt einen hohen Anteil an cis- 

zo 1,4-Struktur und die Katalysatoren sind so Mtstabil, daB 
sie leicht gehandhabt werden konnen. Das erfindungs- 
gem a Be Verfahren soil an Hand der folgenden Beispiele 
naher erlautert werden. 

55 Beispiel 1 : 

0,47 g (D,6*runoI) Bis^beTizil-Ws-p-ffnethyliphenyiiminJnik- 
kel werden in 120 ml Toluol gedost. Zur Losung werden 
■anschiieBend 8mmol AtBr 3 , gelost in 20 ml Cyclohexan, 
eingetropft. Das Gemisch wind 5 Min. gen/fort, bevor mit 

60 dem Einleiten gasfbrmigen Butadiens begonnen wind. 
Durch Kohl en mit dem Wassenbad wind die Temperatur 
der Reoktionsmischung, cfie sich be'im Bnleiten des 
Butadiens erwarmt, auf 50 bis 55 °C gehoHen. Nach Auf- 
natune von 80 ml Butadien zeigt der Katalysator keine 

es €nmudungserscheinunoen. Durch Zugabe von wenig 
ChJonwasserotoff, gelost in Methanol, wind die Reoktion 
gestoppt, und die Losurtg wind filtriert Dabei konnen 




etwo 2 g eines rricht in Toluol loslichen Gds abgetrennt 
werden. Aus der Fiitrartionslosung werden durch Zugabe 
von Methanol die Polymerprodukte ausgefGllt. mit Me- 
thanol gewaschen und bei 50 °C im Vakuum getrodcnet. 
Man erhalt 74 g eines farblosen, zdften Polybutadtens. 
das nodi Aussage der IR-Spektren 85% cis-1,4-Stpuktur 
besitzt. 

Bei spiel 2: 

0,66 g (0,846 mmol) (Bewil-bis-phenylimin)-bis(triphenyl- 
phospbin)nickel werden in- 120 -ml Toluol gelost und es 
werden 45 ml Butadien eingeleitet Dabei erhaht sich die 
Tempenatur der Losung entsprechend der Losungswarme 
des Butadiens, ohne daB erne Polymerisation beobachtet 
wind. Bei langsamer Ztugctbe von AIBr 3 andert sich die 
Farbe der Losung von violett nach gelbgrun. 
Bei einem Nl : AL-Verhaltnis von etwo *1 :7 setzt unter. 
starker Wartmeentwidclung eirre rasche Polymerisation 
ein, die durch KuMung mit einem Alkohol/Trockeneis-Bad 
abgefangen wird. Unter weiterer Kurh+ung wird bei 50 °C 
weiter Butadten efngeleitet. 'Die Reaction, wird auf die 
oben beschriebene Weise abgebrochen und die LSsung 
des iPolymeren wi>e oben beschmeben wetter a-ufgearbei- 
tet. Gel entsteht bei dieser Art Reaktionsfuhrung nicht, 
es wird ein gummrartiges Poly me res erhalten. dos nach 
den IR^Spektren 84% cfc-1,4*Polybutadien enthalt 

Beispiel 3: 

0,835 g (1.1 mol) [Bjs(triphenylphosprnn)-berTzaWehyd- 
phenyliminjnickel werden in 200 ml Toluol ge4dst, mit 
6,6mmol ALBr 3 - gelost in 20 ml Cyclornexian - versetzt 
und -unber ROhren cm Vertauf von 45 Min.'rmt 70 g Iso- 
pren versetzt. Durch KuWen wird die Temperatur auf 
30 °C gehalten. Nach Beendtgung der Polymerisattons- 
reaktwnen, feststelfibar durch ein Absinken dfcr Tempera- 
tur, wird das Polyisopren durch Bng'peBen rn Methanol 
gefaltt und im Vakuum getrodcnet; Ausbeute: 100% 
eines .farblosen. pulvrigen Polymeren, das in Totuol ohne 
Anquellen losh'ch ist. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfa'hren zur Polymerisation voti 1,3-Dialefinen zur 
HersteUung von Polymeren mit uberwiegend cis-1.4- 

3 Struktur in Anwesenheit von Katalysatoren und gegebe- 
nenfalls in inerten Losungsmitteln, dadiurch getoemueich- 
net, daS 1,3-Diolefine mit Hilfe von elektronenreichen 
MetaMkoinplexverbirTdungen der 8. Nebengruppe, vor- 
zugsweise des Nickels mit der aHgemeinen Zusammen- 

LO setzung: .MLsMLGRR'R'P^ und MY(RR':R"P) 2 in Kombi- 
nation mit Lewis-Sauren, bestehend aus MetaHhdogeni- 
den, in an sich bekcnnter Weise polymerisiert werden, 
wobei M ein Metall der 8. Nebengruppe. insbesondere 
Nickel ist. R.R'JT AHcylreste. Cycloalkylreste, Arylreste 

\{ oder substituierte Arylreste sind, L ein zweizahliger 
Li g and fst. der zur Ausbildiung von Chela tringen geeig- 
net ist und ein -konjugiertes 4jr-Bektronensystem enthait, 
und Y eine monofunktionelle Schiffsche Base Vst. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dodurch gekennzeichnet, 
dafl als Komplexverbindung Bis-(benzil-bis-phenylimin)- 
nidcel verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dodurch gekennzeichnet, 
25 daB a Is Komplexverbindung (Bis-triphenylphosphin)- 

(Beruaidehydphenyli mi n) nickel verwendet wind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dad urch gekennzeichnet. 
daB als MetaHhalogenid Aliumimumbromid und Alu- 

30 fniniumchlorid verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dodurch gekennzeichnet, 
daB das Molverhaltnis von Kamplexvenbtnduagen und 
Lewis^Soure rwischen 1 : 4 und T : 40 Kegt 

33 6. Verfahren nach Anspruch 1, dodurch gekennzeichnet. 
daB die Polymerisation im Temperaturbereich von -30 
bis 4-100 °C duraSgefuhrt wird. 

40 7. Verfahren nach Anspruch 1. otadurch gekennzeichnet* 
daB die Polymerisation unter AusschhiB von Feuchtigkeit 
und Luft durchgefuhrt wind. 



